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Polarographische Bestimmung von Blei und Thallium 
т flüssigen Ammoniakaten 


Polarograficzne oznaczanie ołowiu i talu w ciekłych amoniakatach 


Полярографичесное определение свинца и таллия в жидних 
аммиакатах 


Flüssiger Ammoniak ist ein gutes Lósungsmittel für verschie- 
dene chemische Verbindungen, von denen die, die dem Elektrolyt- 
typus angehóren, dissiozieren. Die ersten Forschungen über die 
Polarographie im flüssigen Ammoniak verdanken wir Laitinen 
(1—4) und seinen Mitarbeitern. Diese Forscher haben bewiesen, 
dass. Kationen. Ow SERA CAN Zn 3%, NIS Col" CEA 
und NH', deutliche polarographische Stufen geben. Infolge des 
kleinen spezifischen Leitvermógens des flüssigen Ammoniaks wur- 
de in den Arbeiten der erwáhnten Autoren als neutrales Elektrolyt 
Tetrabutylammoniumjodid angewandt. Die Temperatur der Mes- 
sungen betrug —36?. Laitinens erste Arbeiten haben mich auf 
den Gedanken gebracht, als Lösungsmittel und zugleich als 
Grundlösung in der Polarographie die sogenannte Divers’sche Flüs- 
sigkeit und ihr ähnliche Verbindungen zu gebrauchen (5). Ich muss 
betonen, dass mir vor dem Erscheinen unserer gemeinsamen Arbeit 
mit J. Matysik, die Arbeit von Veechi (6) unbekannt war. 
Diese Arbeit handelt von der polarographischen Bestimmung von 
Cd* und Pb** in der Divers'schen Flüssigkeit; sie wurde in einer 
mir unzugänglichen wissenschaftlichen Zeitschrift gedruckt. Die 
Untersuchungen auf diesem Gebiet haben wir wahrscheinlich zur 
selben Zeit begonnen; in diesem Falle muss ich aber die unbe- 
streitbare Priorität Veechi (6) anerkennen, da seine Arbeit 
früher erschien. 
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Die Divers'sche Flüssigkeit zersetzt sich bei ca. 23” bei Aus- 
scheidung von NH;. Ausser Ammoniumnitrat gehóren zu den Sub- 
stanzen, die stark ammoskopisch sind und im gasfórmigen Ammo- 
niak zerfliessen, NH4,CNS, LiNO;, LiCNS, NaCNS. Die Ammonia- 
kate dieser Salze stellen in Zimmertemperatur Flüssigkeiten vor, 
die verhältnismässig grosse Beweglichkeit haben. Flüssige Ammo- 
niakate besitzen das Vermógen verschiedene chemische Verbindungen 
zu lósén und zu zersetzen, die oft im flüssigen Ammoniak unlósbar 
und unzersetzbar sind, wovon wir uns in unserem Institut überzeu- 
gen konnten. Gemäss der Lösungsmitteltheorie von Franklin 
halten wir die Sáuren für Substanzen, die mit dem Lósungsmittel 
ein gemeinsames positives Ion, bzw. die Basen für Substanzen, die 
mit dem Lósungsmittel ein gemeinsames negatives Ion haben. Die 
Verbindung, die infolge der Neutralisation der Säure mit einer 
Base entstanden, ist nach dieser Theorie ein Salz. Franklins Mei- 
nung nach, sind Lósungen der Ammoniumsalze im fliissigen Am- 
moniak als Lösungen von Säuren, dagegen Lösungen der Metalla- 
miden als Lösungen von Basen, aufzufassen. Die flüssigen Ammo- 
niakate kann man nicht nur als Lösungen des Ammoniaks in ent- 
sprechenden Salzen, aber auch als die, für gegebene Temperatur 
gesättigten Lösungen dieser Verbindungen im flüssigen Ammoniak 
betrachten. Diese Voraussetzung erlaubt uns die schon erwähnten 
flüssigen Ammoniakate in zwei Klassen einzuteilen. Der ersten 
Klasse gehören die flüssigen Ammoniakate der Ammonsalze an. 
Diese weisen die Eigenschaften der Säuren auf. Die zweite Klasse 
umfasst flüssige Ammoniakate anderer Salze. Es sind Ammoniaka- 
te, die einen neutralen Charakter aufweisen. Die dritte Klasse der 
flüssigen Ammoniakate, nämlich vom basischen Charakter, ist 
bisher unbekannt. Diese Klasifikation ist nicht künstlich, sie ergibt 
sich nicht nur aus theoretischen Grundlagen, vielmehr wurde sie 
mit Experimentaldaten bewiesen. 


Flüssige Ammoniakate der Ammonsalze lösen verschiedene 
Metalle mit Entwicklung äquimolekularer Mengen von Ammoniak 
und Wasserstoff. Die flüssigen Ammoniakate der Nicht-Ammon- 
salze dagegen, weisen diese Eigenschaft nicht auf. 


Die Ergebnisse, zu denen wir in unserem Institut gekommen sind, 
zeigen, dass man flüssige Ammoniakate als Lösungsmittel und als 
Grundlösungen in der Polarographie anwenden kann. (5, 7) Es wur- 
den über zweihundert verschiedene anorganische sowie organische 
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chemische Verbindungen geprüft. Ein Teil von diesen Untersu- 
chungen ist jetzt im Druck, oder ist schon gedruckt worden. 

Die Anwendung von flüssigen Ammoniakaten als Grundlósun- 
gen gibt neue analytische Móglichkeiten, denn in diesen Flüssig- 
keiten lósen sich veschiedene Salze, die im fliissigen Ammoniak 
oder im Wasser unlóslich sind, z.B. PbSO,, PbJ; PbF; u.a. Das 
Arbeiten mit fliissigen Ammoniakaten ist in Zimmertemperatur 
ohne spezielle Vorrichtungen móglich. Daher kann man diese als 
Grundlósungen hóher stellen als den Ammoniak. Jedoch haben die 
flüssigen Ammoniakate in polarographischen Arbeiten folgende 
Nachteile: 


1. Ihre Zusammensetzung ist von der Temperatur abhängig. 

2. Ihr Anwendungsbereich ist in der Polarographie durch ihre 
Zersetzungsspannung beschränkt, nämlich bis 0,9—1,35 V ange- 
legter Spannung. 

3. Man ist nicht imstande, die Halbwellenpunkte der Substanzen, 
die die Kathode polarisieren, auf die in der Polarographie 
angenommene Standartselektrode zu beziehen, denn die flü- 
ssigen Ammoniakate rufen die Disproportionierung von Queck- 
silbersalzen hervor und lösen die Silbersalze. Darum ist die 
Anwendung von Vergleichselektroden wie Kalomel-, Quecksil- 
bersulfat-, bzw. Silberchlorid-Elektroden ausgeschlossen. Das 
Gebrauchen der Bleielektrode von Pleskow (8) Pb/PbNO; — 
flüssiger Ammoniak, die von Laitinen in seinen polarogra- 
phischen Untersuchungen angewandt wurde, ist infolge der 
niedrigen Siedetemperatur des Ammoniaks unmöglich. 


Wollen wir die flüssigen Ammoniakate in der Polarographie 
gebrauchen, so müssen wir uns mit der Feststellung von Halbwel- 
lenpunkten in Bezug auf die Quecksilberruheelektrode, also ange- 
legter Spannung, befriedigen, bis eine spezielle Vergleichselekrode 
bearbeitet wird. 

Wir wissen, dass das Halbstufenpotential der Tl- Ionen in sau- 
ren, neutralen und basischen wässrigen Lösungen in Bezug auf 
die gesáttigte Kalomelelektrode einen Wert von -0,48 V hat. Da- 
gegen zeigt das Halbstufenpotenial der Pb- Ionen in Bezug auf die 
gesáttigte Kalomelelektrode verschiedene Werte, die von der ge- 
brauchten Grundlósung und ihrem pH abhàngig sind (In KNO; 
—0,405 V, In KCI —0,435 V, 0,5 n Tartrat pH = 8 —0,5 V, In NaOH 
—0,75 V, In KCN — 0,72 V.). 
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Die Aufgabe dieser Arbeit ist die Feststellung, wie sich die 
Halbwellenpunkte der Pb- und Tl- Ionen in Grundlósungen von flü- 
ssigen ,sauren" Ammoniakaten NH,NO; und NH,CNS wie auch 
von ,neutralen" Ammoniakaten NaCNS und LiNO; verändern. 


Experimenteller Teil 


Die chemisch reinen Präparate von NHą4NO;, LiNO; und 
NH;CNS wurden durch stundenlanges Trocknen bei 110°С und 
dann durch mehrtagiges Aufbewahren über der konzentrierten 
Schwefelsáure entwassert. Die flüssigen Ammoniakate dieser Salze 
stellte man her durch Sättigung von entwässerten Salzen mit gas- 
fórmigem Ammoniak, der mit KOH getrocknet wurde. Das Molar- 
verhaltnis der Salze zum Ammoniak in den einzelnen Ammo- 
niakaten bei 18? C kann man mit folgenden Formeln wieder- 
geben: NH,NO;.1,5NH;, NH,CNS.1,9NH;, LiNO;2,9NH;  NaCNS. 
2,7 NH;. Von chemisch reinen PbNO; und TINO;—Präparaten der 
F.O.Ch. Gliwice wurden 0,00375 m wássrige Lósungen hergestellt. 
In drei Serien wurde a) 1 cm? TINO;Lósung, b) 1 cm? Pb (NO;), — 
Lósung, c) à 1 cm? der beiden Lósungen in die polarographischen 
Gefässchen eingeführt. Der Inhalt dieser polarographischen Gefáss- 
chen wurde bei 110? C getrocknet, und die in dem Gefässchen be- 
findlichen Lósungen in wasserfreie Salze überführt. In so vorberei- 
tete Gefasschen brachte man ca. 2,5 cm? von entsprechendem flüssi- 
gen Ammoniakat. Nach dem Auflósen der Salze bekam man Lósun- 
gen, deren Konzentration die Tafel I. angibt. Die Messungen wur- 
den mit Hilfe des Polarographes РОЗ g der dänischen Firma Ra- 
diometer und einer normalen Kapilare durchgeführt. Die Tropfen- 
zeit betrug 2,5 Sek., die Galvanometerempfindlichkeit 1: 300, bzw. 
1:150. Alle Messungen wurden bei 18? vorgenommen. Die Polaro- 
gramme der reinen flüssigen Ammoniakate sind klar, ohne Strom- 
stórungen, die Zunahme von Kapazitätsströmungen war verhältnis- 
mässig klein. Die Polarogrammkurve des NaCNS n.NH; weicht von 
den übrigen drei ein wenig ab. Dies wird sicherlich durch die Verun- 
reinigungen des NaCNS (Fe?) verursacht, die aber auf die Messun- 
gen in dieser Arbeit wohl keinen Einfluss hatten. Die Zersetzungs- 
spannungen der Grundlósungen, die mit der Tangentialmethode 
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bestimmt wurden, haben folgende Werte: NH;CNS. nNH; —1,35 V, 
NH,NO;. nNH; —1,14 V, LiNO;. nNH; —1,2 V und NaCNS —1,15 V. 
(Abb. 1, a, b, c, d) 
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Die Polarogramme des Thalliumnitrats gaben im flüssigen 


NH,CNS-Ammoniakat eine Stufe, bei der 3 = -0,33 V. Die Stufe 


zeigte ein Maximum (Abb. 1 g), das mit Zusatz von fester Gelatine 
gedämpft wurde (Abb. 1 f). Die Pb-Ionen gaben in diesem Lösungs- 
mittel eine Stufe ohne Maxima bei 2 = -0,35 У. Infolge des kleinen 


Unterschiedes zwischen den beiden Ionen, bekam man beim Polaro- 
graphieren einer Lósung, welche die beiden Ionen enthielt, eine 


Stufe. Bestimmen wir mit x einen Quotient r , WO 

h - Hóhe der polarographischen Stufe, 

v = Volumen vom fliissigen Ammoniakat in cm?, 

m, = Grammkation, 
so gleicht, wie es sich aus den Messungen bei der angewandten 
Konzentration im NH4CNS— Ammoniakat ergibt, Хт : Хрь: Xpp ти 
— 1:1:1, was im Einklang mit den theoretischen Annahmen 
steht. Im flüssigen NH,NO;-Ammoniakat ausgeführte Polarogram- 


me gaben für ТІ" eine Stufe = = —0,25 V, für Pb” betrug —0,37 V. 


In diesem Falle wiesen beide Stufen keine Maxima auf. Im flüssigen 
NEH,NO;—Ammoniakat hat das Polarogramm der beiden Ionen 
zwei deutliche Stufen (Abb. 1, h). Das Verhältnis Хт : Xpp : Хт +Pb 
= 1:1:0,94, also es gleicht beinahe dem theoretischen (Tab. 1). 

Im flüssigen Litiumnitratammoniakat zeigen die Polarogram- 
me für Tl und РЬ“ zwei deutliche Stufen ohne Maxima, für 


TI— — 0,25 V, für PB" = —0,37 V. Das Polarogramm der bei- 


den Ionen gibt zwei einzelne Stufen (Abb. 1. i). Man kónnte annehmen 
das Pb-Ion, das eine deutliche Welle ohne Maxima gibt, kónnte als 
Pilotion, d.h. es liesse die Konzentration der Thalliumionen kontrollie- 
ren, angewandt werden. In Wirklichkeit ist es aber anders, denn das 
Verhältnis Хт: Xpy : Хт + рь im LiNO;* nNH; betrug 1: 0,66 : 0,77. 
Die Messungen waren reproduzierbar und das Verhältnis zwischen 
den X—Werten war immer dasselbe. Also die Ergebnisse zeigten 
scheinbar kleinere Konzentrationen von Pb** als in Wirklichkeit 
gebraucht wurden, obschon sich das verwendete Pb(NO;), vollkommen 
löste. Die Polarogramme der ТІ" und Pb''-Lósungen zeigten im 
flüssigen NaCNS—Ammoniakat für ТГ eine Stufe, bei der 


E 
7 luna —0,31 V betrug, für Pb 2.084 V. Die TI-Welle wies 
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ein Maximum auf, das durch den Zusatz von Gelatine gedämpft 
wurde. Die Pb-Stufe war etwas niedriger, als vorgesehen. Das 
Polarogramm der beiden Ionen gab nur eine Stufe (Abb. 1, e), wobei 
das Verhältnis von Хт : Xpy : Xrı + рь = 1: 0,92 : 0,94. Auf den Polaro- 
grammen von Pb’ bzw. Pb" und ТГ konnte man bei Anwendung 
von NaCNS *nNH; sowie ИМО; * nNH; nach der Stufe von Pb'' in 
einer Entfernung von ca. 0,3—0,4 V flache, irreguláre und unmess- 
bare.Wellen beobachten, welche man auf den Polarogrammen der 
reinen Grundlósungen nicht vorfand. 

Als Laitinen und Mc. Elroy (9) die Lósungen von 
РЫЈ, in gesáttigten Lösungen vom Butylammonjodid im flüssigen 
Ammoniak polarographierten, beobachteten sie u.a., dass unter ge- 
wissen Bedingungen das Pb'* Ion zwei Stufen gibt, die voneinander 
um ca. 0,2 V entfernt sind, wobei die Hóhe der ersten Stufe 0,8 der 
Hóhe beider Stufen betragt. Laitinen erklart dieses anormale Ver- 
halten der Pb" Ionen mit der Entstehung von Bleiamidoimidionen, 
die sich auf der Kathode schwieriger reduzieren, als normale Pb'* 
Ionen. Es ist auch móglich, dass der Diffusionkoeffizient für die 
einzelnen flüssigen Ammoniakate verschieden ist. 


Tabelle I 
Das Ammoniakat | NH,NO, LiNO, | NH,CNS | NaCNS 
to 18° 180 180 180 
n NH, 1,5 - 29 1,9 2,7 
E r. 
RZ —0,25 —0,24 —0,55 —0,52 
E .. 
ah : : —0,37 —0,37 —0,35 —0,54 
т: 0,00375 0,00375 0,00375 0,00375 
m, | pp-- 0,00375 0,00375 0,00375 0,00375 
Tl*- Pb** 0,00750 0,00750 0,00750 0,00750 
т. 70 45 66 75 
hv | Pb ** 141 59,4 132 137 
TI* 205 105 196 289 
X qii X py: X TI+Pb 1:1:0,94 | 1:0,66:0,77 1:1:1 | 1:0,92:0,94 


Vergleicht man die E/2 Werte von Pb’ und ТГ (Tafel I.) in 
verschiedenen Ammoniakaten, so kann man sich ein übereilies 
Urteil bilden, dass in ihren Lósungen, sowohl in „sauren” wie auch 
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in „neutralen” das Pb’ Ion das unveränderliche Halbstufenpoten- 
tial behält (—0,37 У, —0,35 V, —0,37 У, —0,34 V), was bei TI’ 
nicht der Fall ist (—0,25 V, —0,33 V, —0,24 V, —0,32 V). Ein solches 
Urteil ist nur dann móglich, wenn man die Tatsache ausser acht 
lásst, dass das Potential der Quecksilberanode von der Konzentration 
und der Qualität des Anions, der mit den Hg-Ionen unlósliche bzw. 
bestándige Komplexverbindungen bildet, abhángt. Zu solchen Ionen 
gehórt u.a. das CNS-Ion, welches mit den Hg-Ionen in wássrigen 
und sicherlich auch in den besprochenen Lósungen eine ganze Reihe 
von Komplexionen bildet und dadurch eine Veründerung im Poten- 
tial der Anode bewirkt. Von einem Vergleichen der E/2 Werte 
desselben Kations kann erst nach Herstellung einer nicht polari- 
sierenden Vergleichselektrode, welche die Messung des Hg-Poten- 
tials der Ruheelektrode ermöglichte, gesprochen werden. Die For- 
schungen darüber sind im Gang. 
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STRESZCZENIE 


W pracy tej autor użył jako rozpuszczalników a zarazem roz- 
tworów podstawowych do pomiarów polarograficznych ciekłych 
amoniakatów LiNO;, NH4NO;, NH;CNS i NaCNS. W tych ciekłych 
amoniakatach przebadano fale polarograficzne Tl’ i Pb" dla 
0,00375 m roztworów TINO; i Pb(NO;).. Okazało się, że zarówno 
jon ТГ jak i Pb" daje dobrze wykształcone fale polarograficzne. 
W wypadku roztworów Tl’ w ciekłym amoniakacie NaSCN i NH4CNS 
zaobserwowano maksima tłumione przez dodatek żelatyny, fale PE. 
dla stosowanego stezenia maksimów nie wykazywaly. 

Polarogramy roztworów Pb(NO;), w NaCNS * nNH; a szcze- 
gólnie w LiNO;:nNH; wykazywały pozornie mniejsze stężenie 
jonów Pb’, co można tłumaczyć albo kompleksowaniem się jonów 
РЫ" w tych rozpuszczalnikach, albo różnym współczynnikiem 
dyfuzji dla poszczególnych ciekłych amoniakatów. 
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РЕЗЮМЕ 


В этой работе абтор использовал для полярографических 
измерений в качестве так растворителей, как и основных рас- 
TBOPOB, жидкие аммиакаты LINO,, NH,NO,, NH,CNS и NaCNS, 
в которых были исследованы полярографические волны Tle и Pb** 
0,00375 м растворов TINO; и Ph(NO,),. 

Ион Tl, так как и ион Pb** дает хорошо образованные 
полярографические волны. В случае растворов Tl’ в жидком 
аммиакате NaCNS и NH,CNS замечены максимумы, подавляемые 
добавкой желатина, волны Pb** для применяемой концентрации 
были без максимумов. 

Полярограммы растворов Pb(NO,), в NaCNS - xHH,, а oco 
бенно в ММО. - xNH,, показывали кажущуюся меньшую KOH- 
центрацию ионов Pb**, это можно объяснять либо комплексиро- 
ванием ионов Pb* в этих растворителях, либо различным коэ- 
ффициентом диффузии отдельных жидких аммиакатов. 
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